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О 7 2 3 4 9оtЩ~ХАРАКТЕРИСfИКАРАБОТЫ 
Актуальность работы. Одним из интереснейших классов фосфорорга­
нических соединсииli, иктсрсс к которым резко возрос в последнее время, J1Вflll­
ютc11 так называемые фосфабетаииы, представмющие coбoli внуrреннис фосфо­
нисвыс соли, в которых катионный фосфониевый и анионныli центры соединены 
нс ионной, а системой коваленmых cвoeil. 
Интерес к подобным cтpyirrypaм обусловлен, прежде всего, тем, что очень 
часто они возникают в качестве интермедиатов во многих важнейших фосфо­
рорганических реакциях, хоп известтю относительно небольшое число и ста­
бильных фосфабетаинов. Если же учесть, что фосфабетаины, кроме всего проче­
го, 11вЛ11ютс11 и своеобразными аналогами органических аминокислот с широким 
спектром химических и биологических свойств, то заметное увеличение в по­
следнее врем• числа публикаций св11занных с исследованием этого класса со­
едннений, становите• вполне понятным. 
В литературе довольно часто встречаются сообщенИll о выделении орга­
нических и элементоорганических бетаинов из различных биологических объек­
тов - водорослеil, беспозвоночных, рыб, грибов. Интерес к подобным соединени­
ям в значительной степени опредеЛ11ется и тем, что они, обладая достаточно вы­
сокой биологической активностью, в то же время практически нетоксичны, бла­
годаря чему они находят применение в различных областях человеческой 
деятельности. 
Наиболее изученными на сегодняшний день являются азотсодержащие 
бетаины, а также такие их аналоги, как сульфобетаины, бетаины полиаминов, 
аминооксибетаины. Они используются в качестве лекарственных препаратов для 
лечения заболеваний печени, дерматозов, ревматизма, диспепсии и др., а также в 
составе косметических средств и амфотерных поверхностно-активных веществ -
шампуней и других моющих средств, композиций ДЛ11 очистки и питания кожи, 
завивки волос и т.п. Целый ряд бетаинов на основе аминокислот активно ис­
пользуется в качестве межфазных катализаторов в реакцИJlх дихлорциклопропа­
нирования, формилирования, дегидратации, присоединения. Некоторые бетаины 
явмются эффективными ингибиторами ацС'ПUIХолиностеразы. 
Вместе с тем, строение, химические своilства и возможносm пракгическо­
го применения элементоорганических бетаинов, в часmости, фосфабетаинов, на 
сегоДНJ1шний день изучены •вно недостаточно и зачаС1)'Ю их свойства представ­
лены в литературе лишь в предположительном и прогностическом плане. В то 
же время такие прогнозы, хотя бы из-за очевидной близости злемснтоорганиче­
ских бетаинов к их биологически активным природным азоп~стым аналогам, 
вряд ли явмются преувеличенными, а отсуrствие соответствующей информации 
на этот счет связано лишь с недостаточной изученностью этого чрезвычайно ин­
тересного и перспективного класса элементоорганических соединений. 
Целью насто•шей диссертационной работы явл11ется систематическое 
исследование карбоксилаmых фосфабетаинов и их производных, разработка 
эффективных методов их синтеза, изучение стросни11 и реакционной способно­
сm в реакцИJ1х с различными электрофильными реаrентамl' 
0000707143 
Научна• новн:1н1 работы состоит в следующем. 
Разработаны эффективные методы синтеза карбоксилатных фосфабетаи­
нов на основе 1J>СТИЧНЫХ фосфинов и непредельных моно- и диuрбоновых ки­
слот. а также их эфиров. 
Комплексом физико-химических методов, включи метод реmтен0С1руК­
турноrо анали:tа, И:J}'Чено строение сиtrrеэированных фосфабетаинов и показана 
существеннu роль протонодонорных реагентов в стабилизации фосфабетанно­
вых С1J!УК1УР· 
Впервые показано, что фосфабетаины на основе tре"Пtчных фосфинов и 
непредельных ароматических карбоновых кислот находятся в равновесии с изо­
мерной фосфорановой формой. Соизмеримая термодинамическu стабильность 
изомерных бетаиновой и фосфорановой С1J!УК1)'р поД111Срждена также квантово­
химическими расчетами. 
Впервые установлено, что дикарбоксилатные фосфабетаины, полученные 
на основе 'J1>Ифенилфосфина и непредельных дикарбоновых кислот, являются 
нестабильными и лепсо декарбокснлируются с образованием монокарбоксилат­
ных фосфабетаинов. 
Впервые проведено систематическое исследование реакционной способ­
носп1 карбоксилатных фосфабетаинов в реакциях с различными электрофиль­
ными реагентами - галоидными алкилами и ацилами, арилизоцианатами и кар­
бодиимидами и получен широкий ряд соответствующих производных, строение 
которых доказано комплексом физико-химических методов, в том числе - и ме­
тодо~1 рентгеносtруктурного анализа. 
Впервые изучены токсические и генотоксические свойства ряда синтези­
рованных фосфабетаииов и показано, что они не ямяются сильными токсикан­
там11. 
Пракrнческая :щачнмость исследования состоит в разработке новых 
эффективных методов синтеза карбоксилатных фосфабетаинов и их производ­
ных - фосфониевых солей, а также изучении их биологической активности на 
уровне определения токсических и генотоксических свойств. 
Полученные в результате настоящего исследования новые данные вклю­
чены в читаемые в Казанском университете лекционные курсы ссТеоретические 
основы органической и элементоорганической химию) и «Химиа фосфороргани­
ческих соединений)). 
Аоообаuик работы и пvбликации. Основные результаты диссертацион­
ной работы докладывались и обсуждались на следующих конференциях: XI Ме­
жд)1tародной конференции по химии фосфора (Казань,1996г.}, на XIV Между­
народной конференции по химии фосфора (ICPC-14) (Цинциннати, США, 1998 
г.), на Международной конференции по органической синтетической и комбина­
торной химии (Москва, Звенигород, 1999 г.}, на 11 Международной конференции 
молодых ученых ссАктуапьные тенденции в органическом синтезе на пороге но­
вой эры)), (Санкт-Петербург, Россия, 1999г.}, Международной конференции по 
химии соединений фосфора (ICCPC-XII) (Киев, 1999 г.), на Меж.цународной 
конференции. «Металлоорганические сосдннеииа - материалы будущего тыся­
чепе-nu)) (И.Новгород, 2000 г.), на ХХХVШ Международной научной студенче-
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ской конференции с<Студент и научно-технический прогресс» Новосибирск 
(России, 2000 г.), на XV Международной конференции по химии фосфора 
(ICCPC-XV) (Сендай, Японии, 2001 г.), на Всероссийском симпозиуме по химии 
фосфорорганических соединений "Петербургские встречи-97" (С.-Петербург, 
1997 г.), на Всероссийском симпозиуме по химии и применению фосфор-, сера­
и кремнийорганических соединений "Петербургские встречи-98" (С.-Петербург, 
1998 г.), на Всероссийской конференции с<Химии фосфорорганических соедине­
ний и перспективы ее развитии на пороге XXI века)), посвищенной памити ака­
демика М.И.Кабачника (Москва, 1998 г.), на Научной сессии, посаищеннВll па­
мити профессора И.М.Шермергорна, (Казань, 1997 г.), на итоговой научной кон­
ференции КГУ (Казань, 2000 г.), на Студенческих научных конференциях 
Казанского университета (1996 г., 1997 г., 1998 г.). 
По материалам диссертации опубликованы и находитси в печати 4 статьи 
в центральных научных журналах и тезисы 12 докладов. 
Объем и стоуктуоа работы. Диссертации изложена на 124 страницах. со­
держит З таблицы, 28 рисунков и библиографию, включающую 140 ссылок. 
Диссертационнаи работа состоит из введении, трех глав, выводов и списка лите­
ратуры. 
В первой главе представлен обзор литературных данных по синтезу. 
строению и химическим свойствам элементоорганических бетаинов. Основное 
внимание уделиетси фосфорорганическим бетаинам. 
Во второй главе обсуждаютси собственные результаты в области сивтеза. 
строении и реакционной способности карбоксилатных фосфабетаинов. 
Третьи глава содержит описание проведенных синтетических эксперимен­
тов и спектральных исследований. 
Работа выпо.~нена на кафедре высокомолекулирных и элементор1·а1шче­
ских соединений Казанского rосудврственного университета. 
Работа входит в планы РАН и в Федеральную целевую программу «Инте­
грации», выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты №№ 96-03-
32864а, 99-03-32880), Международной Соросовской Программы Образовании в 
Области Точных Наук ISSEP «Соросовские студенты и аспиранты)) (гранты 
ISSEP s97-1053, s98-774, 2000-747, 2001-788), НШ "Университеты России. Хи­
мии", НТП "Тонкий органический синтез", НТП "Общu и техническаи химии". 
Совместной Российско-американской программы «Фундаментальные исследо­
вании и высшее образование» (ВRНЕ, грант REC-007). 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Реакции рифенw~фосфина и трифенw~фосфита с непредельными 
карбоновыми кислотами и их прозводными 
Исследованные на первом этапе работы реакции и обраэующиеси в них 
продукты представлены на схеме: 
5 
(1) R' е 
+ RСН=СНСООН R)Р-СНСН2СОО 1 
R"'Pll. PhO; R'=H. Ph ~ нс1f~+нс1 
+ CК:H2CffiCOOH (R)PCH2CH2COOH] Cle 
R=Ph 2 
RзР R=Ph (i) е ~ (1) е + [РhзРСН2СООН] CI [Рh)РСНз] CI 
сr:~соон 3 4 
о 
11 (Ph0)2P-CH2COOH 
5 
.... ОМ118• ПOAIOl8p"AЦJUI 
(-СН2-С(СНз)-) 
COOBu n 
6 
Реакции с непредельными кислотами, в качестве которых на первом этапе 
мы исследоа&11и акриловую и коричную, как и ожидалось, привош~т к достаточ­
но стабильным бетаиновым структурам 1. Продукт (1, R' = Н) был получен так­
же и взаимодействием трифенилфосфина с ~-хлорпропионовой кислотой с по­
следующим дегидрохлорированием образующейся фосфониевоА С<Jли z. 
Интересно, что в отличие от хлорпропноновой кислоты хлоруксусная ки­
с.1ота ведет себя в лнх реакциях иначе и не образует бетаинов. В реакции с три­
фенилфосфином она дает соответствующую фосфониевую соль 3, которая при 
обработке щелочью с целью отщепления НС\ разлаrаетс11 с элиминированием 
СО2 и образованием трифенилметилфосфониiiхлорида 4. Трифенилфосфит же 
реагирует с хлоруксусной ю1слотой исключительно в направлении реакции Ар­
бузова с образованием соответствующего фосфоната 5. 
В реакциях с эфирами непредельных кислот трифенилфосфин и трифе­
нилфосфит ведут себя как иниц11аторы анионной полимеризации, промотируя 
рост цепи и образование полимера 6. 
Синтез и строение карбоксW1атноzо фосфа6етаина на осно•е 
тр11фен1и1фосф11на 11 акр1111оt1ой кислоты 
Трифенилфосфин достаточно легко при комнатной температуре в раство­
ре хлороформа реагирует с акриловой кислотой, образуя с практически количе­
ственным выходом фосфабетаин 1. 
Этот же бетаин был получен ранее реакцией трифенилфосфина с хлор­
пропионовоii кислотой, которая была воспроизведена нами и в настоящем ис­
следовании. Спектральные характериСП!КИ полученных разными пуrями образ­
цов бетаина пракrически совпадали, однако их температуры плавления заметно 
различались. 
6 
~ 
РhэР + СН2=СН- СООН 
Ър-3.2 ppm 
вэ е <!! е 
- [ PhJP-CH2CHCOOH ] -РhэР-СН2СН2СОО 
1 
М.р. 147°С 
/i р 25.16 ppm 
- HCI ti +HCI 
[Рhэ~Н2СН2СООН] сfЭ 
2 
М.р. 198°С 
11р26.10 ppm 
Причиной такого расхождении, как показали наши специальные исследовании, 
ивляетси то, что при кристаллизации бетаины склонны включать в кристалличе­
скую решетку молекулы протонодонорных реагентов или растворителя. Так. бе­
таин, полученный нз трифенилфосфина и акриловой кислоты, содержит в крн­
сталлическоii решетке одну молекулу акриловой кислоты и две молекулы воды 
на три молекулы бетаина, что отчетливо фиксирустси в спектрах ПМР. Бетаин. 
полученный вторым путем - дегидрохлорированием фосфониевой соли 2 вод­
ным раствором карбоната натрии - содержит кристаллизационную воду, и при­
месь исходной фосфонневой соли. 
Нам удалось удалить кристаллизационную акриловую кислоту нз образца 
бетаина 1 только химическим путем - длительным выдерживанием хлорофор­
менного раствора над прокаленным поташом. Однако ее место занимает молеку­
ла образующейся при нейтрализации воды, так что полученнный чистый во всех 
остальных отношениях продукт с Т.пл. 145-147 °С содержит одну молекулу во­
ды на одну молекулу бетаина, что отчетливо фиксируется в спектрах ПМР. 
Таким образом. образова11не прочных комплексов с протонодонорными 
реагентами явлиется отличительной чертой карбоксилатных фосфабетаинов. По­
вндимому, это явление связано с необходимостью стабилизировать с помощью 
протонодоноров сильно разделенные заряды в молекуле бетаина. Позднее этот 
вывод был подтвержден нами изучением методом РСА строении трифеннлфос­
фонийэПШJ(8рбокснлата 1, который отчетливо показал наличие в кристаллнче­
сJсой решетке сольватных молекул воды. 
Рис.\. Молекулирнu структура ~-трифенилфосфонийэтилкарбоксилата 1 
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Тр.н11Лфосфон11i4Jт11Л1Ulр6о1«:11Лt1т • petuЩllJIX с 
vrelOffPOФllЛ•HWMll petlZeNllllUlll 
Мы изучили химичес1СИс своАС1В11 бетаина 1, вовлскц его в реакции с раз­
личными элеnрофильнwми рсаrснтами. 0IC838JIOCь, что он лспсо алхилирустс11 
галоидными 8JПСИJIВМИ с образованием сооТ11СТСТВующих фосфоиисвых солсА 7: 
<±1 е (t) е РhзР-СН2СН2СОО + RН~ [PhзP-CH2CH2COOR] Hlg 
1 7 (а-э) 
М.р. 148°С lip 25 - 27 м.д. 
Б р 25.16 м.д. 
R = Ме, Et, Pr, i-Pr, Bu, i-Bu, i-Am, CH2Br; Н~ = CI, Вr, 1 
В реакции были использованы различные галоидные алхилы с варьирова­
нием, как стросни.1 алкильной части, так и природы галогена. Характеристика 
полученных продухтов представлена в таблице 1. 
Таблица 1. Характеристика фосфонисвых солей 7 
е е [ Ph3P-CH2CH2COOR] Hlg 
Nt R Hl2 Т.пл., 0С \•(С=О), см ·1 
7-а Мс 1 166-167 1720 
7-б Et 1 99-101 1720 
7-в CH1Br Br 134-136 1715 
7-г Pr 1 Масло 1720 
7-д i-Pr CI Масло 1725 
7-е Bu 1 Масло 1735 
7-ж i-Bu 1 Масло 1740 
7-з i-Am 1 Масло 1730 
Состав и сtрОСНИс ~нисвых солсА 7 по~ждсны данными эле­
ментного анапиэа, ИК и ЯМР Ни 31Р спск-rроскопии, а Д1U1 двух соедииениА -
методом реипсиострУJСТУРНОrо анализа. Примечательно, что фосфонисвые соли, 
в отличие от самого бетаина, уже нс склонны вJСJDОчать в кристаллическую ре­
шетку молекулы протонодонорных ревrснтов. 
Аналогично протекает и реакция ацилировани.1 фосфабетаина J ацет1U1-
бромидом, которu согласно спектральным данным приводит к целевому про­
дукl)' 8. 
о 
Rз~-СН2СН2со8 + СНз~-Вr о о [Рhз~-СН2СН2~О~СНз] Вr8 
8 
Хорошо ювесnю, что одним из возможных и наиболее реальных путсА 
трансформации фосфабстаииовых структур, во вс:о;ом случае, когда они обра-
8 
зуются в качестве неустойчивых интермедиатов, яВЛ11ется замыкание цикла с об­
разованием фосфоранов. Мы надеялись, что такого рода изомеризация может 
иметь место и дn11 фосфабетаина 1: 
«Э е 
RзР-СН2СН2СОО ~ РhзР~ 
9 о 
Однако, в cneinpax ЯМР 31Р нс наблюдаСТСJI даже спсдов фосфорановой струк­
rуры 9, что может быть св11эаио с напр11жснностью получающеrос11 в этом случае 
оксафосфоранового цикла. 
Вместе: с тем, как прсдстаВJ111Лось возможным увеличить стабильность по­
тенциальных фосфоцикланов путем их реакции с диnо11J1рными электрофильны­
ми реагентами, "включение" которых между анионным и катионным центрами 
фосфабетаина, могло способствовать замыканию цикла большего размера по ти­
пу: 
е е е е 
Ph3PCH2CH2COO -t Х-У -
1 
10 
Такие ожидания подтверждались и квантово-химическими расчетами 
(табл.2) относительной термодинамической стабилъносш фосфабетаинов и изо­
мерных им фосфоранов, проведенными нами различными полуэмпирическими 
методами.которые во всех случаях показали термодинамическую предпочт11-
тельность фосфорановых структур по сравнению с изомерными бетаиновыми. 
Табmща2 
Энергии образования бетаинов и изомерных им фосфора11ов (ккал/моль) 
е;э е /1 
R3P-CH2CH2COO ~ PhзP'On----\ 
1 9 о 
11& 
Метод 1<=>9 11 <=> lla 
--
1 9 11 lla 
РМЗ - 4739 - 4763 - 6362 - 6369 
AMJ -4714 - 4733 -6335 -6339 
CNDO - 13727 - 13748 - 18799 - 18835 
MINDOЗ -4627 -4656 - 6251 -6269 
9 
Дп1 проаерки этого предпоnоаеНИI, мы изучили реакции фосфабстаина 1 с фе­
НИJ1Изоциаиатоw и днцимоrеJСсюuсарбодиимндом. Обе ре81СЦН11 протскают дос­
таточно 1"1\llJUCO, о чем свндетелJоС'Пlуст полное исчезновение попос поrлощениs 
N=C=O и N-=C=N свазеА в ИК cпetrtpaX исходных ~сумуnеиов. 
РеаJСЦИI фосфабствииа 1 с феиИJ1ИЗ0циаиатом, ках нами было установле­
но, протекает с образованием про.цухта 13, прсдставпюощеrо собой молекулу 
исходного бетаина, свnанную водородной свазью с молекулой дифеннnNочсви­
ны, играющей в JUlНHOM случае рот. протонодонорноrо реагента, 'ПО было под­
тверждено методом рснпсноструrrурноrо анализа. Рса1ЩИ1 очевидно протекает 
с первоначальным образованием ццухта 11, rидраТ8ЦИI которого сольва111ой 
мoneкynoll воды приводит к интермедиату 12. Послсдующсе присоединение еще 
одноА молекулы изоцианата и декарбоксилирование даст конечный продукт -
комплекс 13. 
Q'J ~\_ /0,. +~О PhJ~-C.НzCHzCo8 + РЖ-С-0 - PhJP-C.HzCH2c=o~ •"0 -
1 11 \°N-Ph 
М.р. 148°С 
бр25.16ррm ~ 
- ГРьJ~-ен2СН2~-0-< ] он9 --L NH-Ph 
М.р. &7°С 
Б р 25.21 ppm 
Рис.2. Молеку.uрнu струnура комплекса фосфабстаина 1 с дифениnмочевиной 
10 
РеаJЩИJ1 бетаина 1 с карбодиимидом протекает с расщеплением Р-С сuзи 
фосфабетаииа и образованием 11'Ифенилфосфнна и соли акриловой JСИСЛОТЫ с 
карбодинмИдом 14. Эrот же продуп был получен нами встречным синтезом нз 
ахриловой кислоты с карбодинмндом. 
н 
~ е е 1 ~ РhэР-СН2СН~ОО + R-N=C=N-R - РhэР + [СН2'•СНСОО ·RN:.:.t:=-'"NR] 
14 
М.р. 228°С 
R = cyclo-C6H11 
Таким образом, как следует из полученных результатов, фосфабета­
ии достаточно гладко реагирует с дипол11рными электрофильными реаген­
тами, однако ожидаемого образованна фосфоранов в этих реакциах не на­
блюдаетс11. С помощью квантово-химических расчетов мы показали, что 
реально наблюдаемВJJ в эксперименте предпо'fГИтельность бетаиновых 
структур св11зана с их существенной стабилизацией протонодонорными 
реагентами: энергия гидратации составл11ет 25 ккал/моль. 
С11нтез, строение и химические свойства фосфа6етаинов, полученнwх реак­
цией третичнwх фосфинов с акрш~овой, метакрwимой, коричной 
и метоксикоричной кислотами 
Круг изученных изученных нами реакций приводящих к фосфабетаинам 
мы расширили пуrем вовлечении в реакцию другцх непредельных карбоновых 
к11слот - метакриловой, коричной 11 метоксикоричной, а также других третичных 
фосфинов - 1РИбуmлфосфина и циклического диазафосфина. 
Взаимодействие трифенил- и 1РИбуmлфосфииа с уnОМJ1ну1Ъ1МИ выше не­
предельными карбоновыми кислотами в среде хлороформа протекает гладко, с 
образованием фосфабетаииов 111па 15. 
61 е 
RJP + R'CH=C-COOH - ( RJP-Cl+CCOOH] 
~" ~· ~" 
R' = Н, Ph, Р-СН30С6Н4 ; R" = Н , СН3 
R= Ph, Bu; 
R' 
61 1 е 
-R3P-CHCHCOO 
1 
15 R" 
При этом мы полаrали, что мС111.1ьный и арильные заместители будут увел11чи­
вап. как стабильность фосфабетаина 15, так и его возможного фосфорановоrо 
изомера 16. 
11 
R' 
ЕВ 1 е 
РhзР-СНСНСОО 
15 А" 
16 
Все реакции действительно протекают достаточно гладко с образованием 
продуктов фосфониевого типа. Однако, в ЯМР 31 Р спепрах продуктов реакций 
трифенилфосфина с коричной и пара-метоксикоричной кислотами фиксируются 
производные фосфоранового mпа с Ьр в районе -20 м.д., что указывает на обра­
зование в данных реакциях изомерных фосфабетаинам фосфоранов 16. Допол­
нительным доказательством образования фосфоранов в данных реакциях яВЛJ1ет­
ся то обстоятельство, что при добавлении HCI к реакционной смеси, содержащей 
бетаин на основе коричной кислоты и изомерный ему фосфоран, образуется 
единственный продукт с Т.пл. 176-181°С, представляющий фосфониевую со.11. 
17. 
о 
-
- ·~·7! + HCI 
15 
16 17 
Интересно, что эта же соль 17 была выделена нами при длительном вы­
держивании хлороформенного раствора бетаина 15 при комнатной темпера1)•ре, 
строение получе11ного при это~1 продукта 17 было подтверждено методом рент­
геноструктурного ашL1иза. 
Поскольку тщательно очищенные исходные реагенты и растворители 11е 
содержали хлористого водорода, мы предположили, что образующийся на пер­
вой стадии реакции фосфабетаин 15, нуждающийся д..111 стабилизации своей 
структуры в молекуле протонодонора и не находящий ее в раекционной среде, 
оnцеn,111ет HCI от используемого в качестве растворителя хлороформа. 
Весьма интересно синтезированные фосфабетаины ведут себя в реакции 
алкилирования. Если фосфабетаии, полученный на основе трифенилфосфииа и 
метакриловой кислоты, реагирует с иодистым метилом по установленной ранее 
дru1 акрилапюго производного обычной схеме, давая соответствующий метило­
вый эфир 19: 
е е Рh3Р~н,снсоо + СНз 1 ___ _.. 
18 -tнз 
то фосфабетаины на основе коричных кислот реагируют с иодистым меmлом с 
расщеплением Р-С связи и образованием трифенилметилфосфонийиодида 2, 
строение которого было доказано ИК и ЯМР 1Н и 31 Р спепрами, а также встреч­
ным синтезом: 
12 
Ar 
• 1 • е е Ph3P~НCH:zCOO + СН31 - (Ph:JPCHз] 1 
15 1 20 _______ _, Т.м.190-195°С 
Б р 52.8 ppm 
Реахции трибуmлфосфина с цриловоА и метакриловой киспотами, а так­
же диазацимофосфина с upsuювoA К11слотоА протекают достаrочно гладко 
пра1С111Чески с количественным выходом с образованием согласно спектраль­
ным данным целевых бетаинов :ZI, :Z:Z, 13 соответственно. 
~ ее 
ВuзР + CHz=C~OOH - [Bu3P-CH2CHCOOH] 
е е 
-ВuзР-СН2СН2СОО 
21 
11 р "'35 м.д. 
С Нз 
+ - е 1 е (Вu3Р-СН2С-СООН] -вuзР-СН2 снсоо 
1 
С Нз 22 
CH2Ph 
1 
Б р = SS ~1 .д. 
(N\e е СН2=С~ООН - Р-СН2Сн,соо 
N_/ 'ph -
1 
CH2Ph 
2J 
11 р = -4 м .д. 
Тр11т11"нt111 фосф11нt1 • рг1ищ1U1Х с шпредгл•нtu111 
t)llJUl{J&жOAIМll KllCЛDmllМll 
Установление фахта стабилизации фосфабетаинов протонодонорными 
реагентами побудило нас изучип. реакции трнфен1Ш- и трибутипфосфина с ма­
леиновой н фумаровой кис.лотами. В этом случае стабилизирующую роль прото­
нодонора может иrратъ вторu карбоксипьнu группа. 
Мы установнпи, что мапеиновu кислота рсап1руст с трнфснипфосфином. 
образу• пра~mtчсски нерастворимыА в органичсс1КИх растворнтет~х аддукт с 
Т.пп.67-72 °с (с разл.), прсдСТUЛJ1ющнй собой согласно данным ИК­
сnекrроскопни дикарбокс11J18111ЫА бетаин 24. 
13 
с оон 
(оон -
о 
11 е <!Э С-О РhзР-СН \ 1 \ СН2 Н 
'c-d 14 11 
о 
Эrот бетаин нестабилен и при нагревании, либо при хранении достаточно 
легко декарбоксилируетс11, с образованием фосфониевой соли 25, представлtю­
щей собой, продукт протонировани11 бетаина 1, более сильной малеиновой ки­
слотой. Как показали результаты РСА, образование комплекса 25 обусловлено 
возникновением прочных водородных св11эей между '·фосфониевой" и •·ацилат­
ной" частями молекулы. 
о 
е ~-<? 
Ph3P-CH \ ~ 
tн2 ~ - СО2 'с-01 
~ 14 15 l) р = 21 М.Д. Т. nл. = 144- 148 °с 
--- -~ 
Рис.3 . Moлeкyruipн1t11 структура ~-карбоксиэтилтрифенилфосфониймалеината 15 
Реакция трифенилфосфина с фумаровой кислотой, протекает лишь при 
достаточно высокой температуре, вследС'Пlие чего не удаетс.11 выделить или за­
фиксировать бетаиновый интермедиат с двуми карбоксильными группами - сра­
зу образуется только бетаин 1, стабилизированныli молекулой использованного 
в качестве растворителя ацетонитрила. Его структура подперждена методами 
ИК и ЯМР спектроскопии и рентгеноструктурного анализа . 
/соон 
РhзР + СН ~н 
но ос/ 
14 
РеакцИJI tрибупслфосфина с малеиновой кислотой протекает, как и в слу­
чае tрифенилфосфина, с первоначальным образованием дикарбоксильноrо бе­
таина 16 с б, 56 м.д., который, однако, уже в условИJ1х реакции легко декарбок­
силируетс11, приводи к уже описанному выше tрибутилфосфонийэтилкарбокси­
nату 21 с бр35 м.д. 
соон ( 
соон 
-
о 
11 е 
@ с-о 
Bu3P-~H \ 
26 Ctf2 jl 
с-о 
11 
о 
Третичнwе фосфинw 11 реакцUJ1Х с эфирами непределънъ1х кар6оно11wх кислот 
Выше было показано, что в реакции tрифенилфосфина с бутилакрилатом 
образуется продуп анионной полимеризации последнего. При этом tрифенид­
фосфин играет роль катализатора анионной полимеризации. Мы нашли, что tри­
бутилфосфин в реакциях с эфирами акриловой кислоты ведет себ11 иначе. 
Так, tрибутилфосфин легко реагирует с алкилакрилатами, причем в ЯМР 
31 Р спектрах реакционных смесей исчезает сигнал исходного фосфина и фикси­
руются два основных сип~ала соизмеримой интенсивности в области -30 и -50 
м.д., первый из которых свидетельствует об образовании бетаина 28, а второй 
оrnосится к tрибутилфосфиноксиду. 
о ~ Ф е ,,,О J СН2=СН-С~ + Bu3P - ВuзР-СН2-СН-с: -
OR OR 
27 
<t> 
ВuзР-СН2 0е 
" / 
- С=С н' 'oR 
+ ВuзР=О 
28 
R= Ме, Bu 
С целью «улавливания» промежуrочно образующегося цв11ттер-иона 27 
мы провели данные реакции в присутствии избытка сероуглерода в надежде по­
лучить стабильные дитиокарбоксилаrnые фосфабетаины типа 29. не исключая 
при этом и возможного обраювания хорошо известного дитиокарбоксилаrnого 
бетаина 30. 
15 
s·:Э"s 
'v/ с 
@ 1 -70 
ВuзР-СН-СН-С + 
1 ' R' OR 
29 30 
5р:: 52 м.д. R= Ме, Bu 
В результате проведенного исследовани1 было установлено, что реакции 
трибуrилфосфина с алкилакрилатами в присутствии сероуглерода протекают, в 
основном, так же, как и в его отсутствие, о чем свидетельствует практически 
nолнu идентичность ЯМР 31 Р спеК1р0в образующихся продуктов. Лишь в слу­
чае реакции трибутилфосфина с метилакрилатом в присутствии сероуглерода в 
ЯМР 31 Р спектре по1вляетс1 новый сигнал с fip 20 м.д., которого нет в продуктах 
реакции в отсутствие CS2• Именно его, по всей веро1тноС'Пt, и можно отнести к 
образованию аддукта типа 29, выход которого достигает примерно 25%. 
Интересно при этом, что во всех случа11х трибутилфосфонийдитнокарбок­
силат 30 не образуется вовсе, что свидетельствует о его меньшей термодинами­
ческой стабильности. 
БиолоzическаR акmи•ность фосфа6етаи.но• 
В рамках совместной работы с кафедрой микробиологии Казанского уни­
верситета нами изучены также токсические и генотоксические свойства ряда 
синтезированных фосфабетаинов. 
Показано, что исследованные фосфабетаины не ЯВJ\Jlются сильными ток­
сикантами: р-тр11фснилфосфонийэтилкарбоксилат (ТФФЭК) практически неток­
сичен, р-трибутилфосфоний-этилкарбоксилат в концентрации 1 мг/мл на 70% уг­
нетает рост грамотрицательных бактерий, 1,3-дибензил-5-фенил-5-
карбоксиэmл-1,3,5-диазофосфоринан снижает выживание как грамотрицатель­
ных. так и грамположительных бактерий. 
Из трех исследованных на пр1мое мутагенное действие фосфабетаинов 
только ТФФЭК показал слабый мугагенный доза-зависимый эффект. Остальkые 
соединения активноС'Пt не проявили. 
Основные результаты и выводы 
1. Впервые проведено систематическое исследование методов синтеза, изу­
чено строение и реакционная способность карбоксилатных фосфабетаинов 
- перспективного и малоизученного класса ФОС, важ;нейших интермедиа­
тов многих фосфрорганических реакций, аналогов органических аминокис­
лот. Разработан удобный метод получении карбоксилатных фосфабетаннов 
взанмодейстивем третичных фосфннов с непредельными карбоновыми ки­
слотами, синтезирован широкий ряд этих соединений. 
16 
2. Комплексом современных физико-химических методов исследования 
(ИК, ЯМР спекчюскопия, реитrеноструктурный анализ) изучено 
строение синтезированных карбоксилатных фосфабетаинов и показана 
принципиальная роль протоиодонорных реагекrов в стабилизации их 
структуры. 
З. Установлена высокая реакционная способность карбоксилатных 
фосфабетаинов в реакциях с различными электрофильными реагентами, 
открывающих щирохие возможности синтеза разнообразных, в том 
числе - новых, типов органических и фосфорорганических соединений, 
труднодоступных дли получения другими методами. Показано, что 
фосфабетаииы легко вступают в реакции алкилирования и ацилнрованю1 
с образованием соответствующих фосфоииевых сопей, строение которых 
доказано комплексом физико-химических методов, вкпючu метод 
рентrеноструtпурного анализа. 
4. В реакциях трифеиилфосфина с коричной и 11-метоксикорнчной 
кислотами впервые получены фосфабетаииы, находящиеся в равновесии 
с изомерной фосфорановой формой; соизмеримая термодинамическая 
стабильность изомерных форм подтверждена квакrовохнмнческнм 
расчетами. 
5. Показано, что фосфабетаины на основе непредельных ароматических 
карбоновых кислот своеобразно ведут себя и в реакции алкилирования 
йодистым метилом, которая протекает с разрывом Р-С связи и 
образованием трифенилметилфосфонийиодида. 
6. Впервые изучено взаимодействие трифенил- и трибутилфосфина с 
непредельными дикарбоновыми кислотами - малеиновой и фумарооой. 
Показано, что эти реакци_и сопровождаются декарбоксилированием о.-
карбоксильной группы и приводят к образованию ~-
трифенилфосфонийэтипкарбоксилата и ~-
трибутилфосфонийэтипкарбоксилата соответственно. В реакции с 
малеиновой кислотой зафиксирован интермедиат с двумя 
карбоксильными группами, в котором осущестВЛJ1ется 
внутримолекулярнu стабилизация бетаиновой струtпуры. 
7. Впервые показана возможность образования относительно стабильных 
фосфабетаиновых структур в реакциях трибутип- и трифенипфосфина с 
эфирами непредельных карбоновых кислот в отсутствие и в 
присутствии сероуглерода. Последний служит ловушкой нестабильных 
промежуточных цвнттер-ионов бетаинов, препятствуя анионной 
полимеризации непредельных эфиров. 
8. Изучена биологическая активность вновь синтезированных бетаинов и 
установлено, что 1 ,З-дибензил-5-фенил-5-карбоксиэтнл- \ ,3,5-
диазофосфори-наи ЯВЛ11ется токсичным по отношению к 
микроорганизмам любого типа, трибутилфосфонийэтилкарбоксилат 
:rоксичен только по отношению к грамотрицательным прокариотам, 
трифеннлфосфоиийэтилкарбоксилат не проявляет токсичности по 
отношению как к грамотрицательным, так и к грамположительным 
микроорганизмам. Так же показано, что ни одно нз тестируемых 
соединений не обладает прямой ДНК-повреждающей активностью. 
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